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fh 
0 OH q!! '1 ,  

Some hydridospirophosphoranes and hydroxyspirophosphoranes , \ , . P bearing a-hy- 
droxy acid ligands have been prepared. Their pKas  have been evaluated in DMF and DMSO solution. 
Hydroxyphosphoranes are strong Brhnsted acids whereas hydridophosphoranes are weaker. Nevertheless, 
they remain stronger than the related hydridophosphoranes. On the other hand, we prepared some 
spiroboronates similar to the hydroxyphosphoranes -P 0 . Their pK,s  again correspond to strong 
acids. 0 1 '  

I. INTRODUCTION 

Nous avons prepare des composb porteurs d'hydrogknes mobiles a phosphore 
pentacoordine (1-4) ou a bore tetracoordink 5'.1'29 3,4 

H 0 OH 

R '  

3 

R' 

1 

2 + 
5' 

4 

Si les spirophosphoranes homologues des composks 1, connus depuis quinze ans, 
ont fait l'objet de nombreuses btudes, les phosphoranes 3 et 4 reprksentent une 
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acquisition plus rkcente: l'isolement des premiers, au laboratoire remonte seulement 
ii quatre a m 2  Depuis, quelques hydroxyphosphoranes ont eti! prepares a i l l e ~ r s . ~ . ~  
Quant aux composQ de la famille de 4, quelques dkrivts ont ett: preparks depuis huit 
 an^.^,' 

D'une faqon generale, aucune etude systkmatique de l'aciditk de Br$nsted de ces 
composes n'a encore ktC entreprise. Or ce problkme est d'une grande importance: 

-Les hydroxyphosphoranes representent un bon mod61e de phosphoranes in- 
termMiaires dans l'hydrolyse d'esters phosphoriques d'intertt biologique.', '' Cette 
reaction &ant fortement influenck par l'aciditk, il est essentiel d'avoir une idCe 
prkcise sur la force de l'aciditi! de ces phosphoranes intermkliaires." Des estimations 
ont Ctk avanctes A partir de calculs thbriques.llb Quelques mesures de p K ,  effectuks 
sur des hydroxyphosphoranes ont ktC recemment dk~r i t e s .~ ,~?  

-On sait, depuis leur dkcouverte, que les phosphoranes tels que 1 peuvent exister 
en tquilibre avec un phosphite tautomkre. Ce phtnomkne a ttk largement etudie par 
RMN. Cependant, il ne represente pas la seule possibilitt: d'isomkrie des composes 1. 
Ces derniers peuvent &re considkrks comme des acides de Brdnsted et, a ce titre, 
l'kquilibre de dissociation du proton P-H doit Ctre envisage. Cette eventualit6 a Cte 
moins etudike que la tautomkrie phosphite, phosphorane. Pour notre part, nous 
avons m i s  en evidence l'kquilibre ( l).13 

1 

Le phosphorane bicyclique 2 ne prksente pas, au regard de la RMN, l'kquilibre 
phosphite, phosphorane. En revanche, le proton P-H est facilement arrache par la 
trikthylamine, le sel correspondant 2 ayant mtme kti: isole (schema 2).14 

Les phknomknes reprksentb par les schemas (1) et (2) sont peu frequents dans le 
cas des phosphoranes dont la dbprotonation demande gkneralement l'utilisation de 
bases fortes (hydrures ou amidures de mttaux alcalins)." 11s laissent prksager d'une 
acidite de Brdnsted relativement klevke qu'il est intkressant d'evaluer. 
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Le compose 4 est obtenu, c o m e  ses homologues, par action de l’orthoquinone 
sur le phosphorane 1 (R = R’ = CH,). En presence de trikthylamine, ce type de 
dkrive se transforme en compost: du phosphore hexacoordint: 4’.’, Cependant, avec 
des bases plus faibles, comme le DMF ou le DMSO, l’equilibre (3) a ete m i s  en 
evidence: le passage A l’hexacoordination est complet, d‘aprbs la RMN de ,IP, a la 
temperature ambiante en presence d’un excbs de DMF ou de DMSO, ou bien 
A - 80°C avec une quantitk stoechiomktrique de ces deux solvants. 

J 

4 

- 
+ 

H-Base 

( 3 )  

4’ 

Le schema (3) est l’illustration d’un phenomkne commun aux elements B de la 
classification ptriodique (bore, silicium, germanium, ttain, arsenic, antimoine. . . ) et 
qui consiste, pour ces Clkments, A contracter plus de liaisons qu’ils n’ont d’electrons 
de valence. Ainsi, le systbme (4) est homologue de l’equilibre (3), le phosphore et le 
bore Ctant entoures, dans les composb 4‘ et 5’, respectivement de six et de quatre 
atomes, soit un de plus que leur valence maximale (cinq pour le phosphore et trois 
pour le bore). 

Les spiranes du bore analogues aux composes 5’ sont connus depuis longtemps.’6 
Cependant, les acides libres n’ont pas kte isolts de faqon univoque. 11s posent encore 
aujourd’hui le probkme d’isomkrie exprime par le schema (4), le solvant jouant Ie 
r61e de la base. RxY:oxR Base a [ llT:>B<T,] - + H-Base t 

R ’  - R 
5 5’ (4) 

Quand on les prepare par reaction de l’acide borique sur l’hydroxyacide corre- 
spondant, en solution dans le DMF, on obtient uniquement le spirane 5’, d’apres la 
RMN de llB, le proton Ctant solvatk par le DMF. En revanche, la reaction de 
l’hydroxyacide sur BCl,, en solution dans le THF, conduit, dans les deux cas essayks 
(R = R’ = CH, ou Ph), des composes presentant l’kquilibre (4). Pour l’acide 
benzilique (R = R = Ph), l’equilibre est nettement favorable au spirane, dbs la 
temperature ambiante. En ce qui concerne l’acide acetonique (R = R’ = CH,), c’est 
le borate 5 qui est preponderant. Les proportions des deux espkces 5 et 5’ dependent, 
d’ailleurs de la nature du solvant: en presence de DMF et plus encore de trikthyl- 
amine, l’equilibre est entikement dtplace vers le spirane, alors que dans le THF la 
quantite de forme 5 est superieure a ce qu’elle est dans l’acktonitrile. Dans ce 
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solvant, et dans le cas de l'acide acetonique, cette dernibre dispardt h basse 
temperature au profit de la forme S', alors qu'h haute temperature c'est le phknombne 
inverse qui se produit. 

Pendant longtemps, on a rendu les spiranes tels que 5' responsables de l'augmen- 
tation importante de l'aciditt des solutions aqueuses d'acide borique en presence de 
molkules polyhydr~xylks.'~ Des travaux rtcents ont montre que ce phtnombne 
devait &re attribut, en fait, ti des composks du bore tttracoordint: monocycliques 
provenant, vraisemblablement de l'hydrolyse des spiranes.18 Une bonne connais- 
sance des composes 5,s' et leur cornparaison avec les composQ 4 , 4 ,  exige la mesure 
de l'aciditk de tous ces dtrivks. 

11. ACIDITE DES COMPOSES 1-5 

Les composts 1-5 Ctant instables dans l'eau, nous avons entrepris de les titrer 
directement par la triethylamine, en solution dans le DMF et le DMSO. Les 
composts 1 et 2 &ant oxydts par ce dernier, nous avons effectue les mesures 
uniquement dans le DMF. Les phosphoranes 1 posent un problbme quant a la 
nature exacte de l'acide titrh L'existence de l'tquilibre (1) montre qu'il faut prendre 
en compte le phosphorane et le phosphite tautombre l", ce dernier &ant l'espke la 
plus acide puisque l'kquilibre lui est nettement favorable. Dans ces conditions, le p K ,  
trouvi: sera une valeur apparente correspondant au melange des deux acides. 
Toutefois, la coexistence de leurs deux bases conjuguks, phosphite et phos- 
phoranure, 21 la neutralisation par la triethylamine, montre que la force de leur 
aciditk est du mQme ordre de grandeur. En ce qui concerne les hydroxyphosphoranes 
3, qui prtsentent d'une manibre gtnkrale un equilibre ester phosphorique, hydroxy- 
phosphorane,2 nous avons limite notre etude aux composQ entibrement substitues 
ainsi qu'h l'hydroxyphosphorane dimbre prtpare a partir de l'acide tartrique," et 
pour lesquels l'tquilibre est entibrement dtplace dbs la temptrature ambiante, vers 
l'hydroxyphosphorane.' 

Les courbes de neutralisation sont caracteristiques de monoacides. Les composks 
3,4' et 5' sont des acides forts ( - 2 < p K ,  < - 0,3 dans le DMSO et 1,4 < p K ,  < 2,5 
dans le DMF). Le compost 3 (R = R = CH,) se dkmarque de ses homologues avec 
des p K ,  plus blevCs: 1,7 (DMSO) et 4 (DMF) qui le situent plutbt dans le domaine 
des acides moyens. Cependant, il reste au moins aussi fort que l'acide 
diphtnylphosphorique et plus fort que l'acide phenylphosphinique. Or ces acides ont 
un p K ,  voisin de 1 en solution dans l'eau. Les composks 1 et surtout 2 sont 
nettement plus faibles ( p K ,  voisins de 4 pour les phosphoranes 1 et tgal h 9 pour 2). 
11s sont, cependant, beaucoup plus dissociks dans le DMF que les acides carboxy- 
liques ( p K ,  = 11 pour l'acide benzoi'que2'). 

Ces resultats appellent quelques commentaires: 
-Les phosphoranes 1 et 2 sont nettement plus acides que les autres phos- 

phoranes: nous ne disposons que d'une seule valeur de p K ,  dam l'eau estimk pour 
un phosphorane monocyclique: p K ,  = 1 1,6.21 Cependant, nous pouvons affirmer 
que l'aciditi: des autres phosphoranes connus doit &re du mtme ordre de grandeur 
l'anachement du proton P-H demandant, dans la plupart des cas essayts, l'utilisa- 
tion de bases fortes.15 , 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
0
:
4
1
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



ACIDES DE BRaNSTED COORDINENCES ELEVEES DU PHOSPHORE ET DU BORE 339 

-Les faibles valeurs de p K ,  des composks 3 paraissent aller a I'encontre des 
prtvisionsllb ou de quelques mesures connues pour ce type de composes5 et qui leur 
attribuaient une acidite faible. En fait, les acides correspondant au degre maximum 
d'hydratation d'un anhydride donne (orthoacides) sont gknkralement plus faibles 
que les acides resultant d'une hydratation partielle." Les valeurs de p K ,  trouvks 
pour les "orthoacides" 3, plus basses que celles des acides phosphoriques 

(RO) P,OH, peuvent donc Ctre considkrkes, a priori, c o m e  anormales. Cependant, 

des facteurs structuraux peuvent bouleverser l'ordre logique de ces parametres. 
Ainsi, l'acide tetrafluoroorthotellurique est un acide fort, alors que l'acide orthotel- 
lurique est faible.23 L'exaltation de l'aciditt! est due a l'effet inductif des atomes de 
fluor. En ce qui concerne les composes 3, un rtsultat aussi spectaculaire a CtC atteint 
grdce a la dklocalisation dans les cycles dioxaphospholane, ayant pour origine la 
conjugaison des groupements carbonyle. Cet effet entraine un appauvrissement de la 
densite electronique autour de l'atome de phosphore qui accroit considkrablement la 
dissociation de la liaison P-0-H et mi3me P-H, dans les composks 1. Le mi3me 
phenomkne explique le retour de la fonction acide carboxylique sur l'atome de 
phosphore dans le compose 4, ou sur l'atome de bore dans les composb 5. 

I1 est intkressant de remarquer que la forte aciditt: des composes 3 est confirm& 
par les parambtres structuraux du sel de triethylammonium du compose 3 (R = R 
= Ph): la longueur de la liaison P-0-  exocyclique est significativement courte 
(1,47 A), ce qui confirme son caractkre marque d'oxyanion.'' 

0 4 

111. CONCLUSION 

La determination des p K ,  des composb 1-5' apporte des rkponses aux problkmes 
que posait l'aciditk de ces entitks. 

-Les phosphoranes 1 sont des acides de Brqhsted relativement forts pour des 
combinaisons chimiques liaison P-H. Cela doit entrainer comme corollaire que 
leur base conjuguke soit assez stable pour ttre identifik, voire isolk, ce qui a CtC le 
cas pour 2.14 

-Les hydroxyphosphoranes 3, esters de l'acide P(OH), sont des acides fortement 
dissociks. I1 conviendra d'en tenir compte lors de l'ttude des reactions d'hydrolyse 
des esters phosphoriques d'ahydroxyacides ou d'acide holpyruvique. 

-Compte-tenu de leur structure, la forte aciditi: observk pour les composb 4' et 
5' est logique. Cependant, nos rksultats peuvent servir de base pour Ctablir la 
structure exacte de composks homologues d'autres hCtBroe1Cments: en effet, une forte 
aciditt peut Ctre considkrke comme un critkre valable pour attribuer a cet heteroele 
ment la coordinence maximale. ~ 

IV. PARTIE EXPERIMENTALE 

Les mesures potentiomktriques ont ete effectuees dans le Laboratoire de Gknie Chimique associe au 
CNRS No. 192, sous la responsabilite du Professeur Comtat. Les composes ont i t& titres par une solution 
lo -*  M de NEt, dans le DMSO ou le DMF. Nous avons utilisk un p K ,  metre METROHM muni 
d'electrcdes de reference (Hg/Hg,CI,/KCI sat. pour le DMF, Ag/AgCI/KCl sat. pour le DMSO). 
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Electrode indicatrice: solution de KCl saturee dans le solvant correspondant. L’echelle klectrique, en 
millivolts, a ete etalonnee en unites de ply, en titrant l’acide picrique $gKa = -0,3 (DMSO) et 1,2 
(DMF))” et I’acide dichloroacetique ( p K ,  = 5,9 (DMSO) et 7,2 (DMF)). 
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